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Resumen
En este trabajo se presenta un modelo de simulacio´n molecular que permite estudiar el meca-
nismo por el cual se forman agregados asfalte´nicos en hidrocarburos. Se seleccionaron cuatro
mole´culas obtenidas a partir de ana´lisis experimentales del crudo extra´ıdo del Campo Casti-
lla, en el oriente de Colombia. Se realizaron simulaciones en dina´mica molecular para calcular
el para´metro de solubilidad y las contribuciones energe´ticas de corto y largo alcance al pro-
ceso de agregacio´n de los asfaltenos. Finalmente, se estudio´ la agregacio´n de las especies con
otras especies para determinar la tendencia autoasociativa de las mole´culas. Se encontro´ que
para todas las especies, el estado de agregacio´n se encuentra energe´ticamente favorecido, y
que tanto las energ´ıas de Van der Waals como las contribuciones electrosta´ticas son de igual
relevancia en los procesos de agregacio´n. Se encontro´ tambie´n que la estructura molecular
de las especies determina la magnitud de las energ´ıas de interaccio´n de las mole´culas. En
las estructuras continentales, las ramificaciones extensas crean un impedimento este´rico pa-
ra la agregacio´n, dificultando el proceso. Por otro lado, la flexibilidad caracter´ıstica de las
mole´culas tipo archipie´lago facilita la agregacio´n con otras especies, pero dificulta el proceso
de autoasociacio´n. El para´metro de solubilidad de las mole´culas se encuentra dentro de los
rangos establecidos por la literatura.
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Abstract
A molecular simulation model to study the mechanism for asphaltene aggregation is presen-
ted. Four species were selected, obtained from structural analysis of asphaltenes from the
oil extracted from Campo Castilla, in Colombia. Energetic contributions to the aggregation
process for each species were studied, and the solubility parameter was evaluated. Finally, the
aggregation process between different species was studied in order to determine the tendency
of the molecules towards self-association. Results show that for all species, aggregation state
is energetically favorable, and that both Van der Waals interactions and electrostatic forces
contribute equally to the aggregation process. It was also found that the molecular structure
of the substances has a big influence on the manner in which asphaltenes aggregate. For
continental structures, long ramifications cause a physical obstacle for aggregation, which
makes the process more difficult. On the other hand, the molecular flexibility associated with
archipielago structures enables the aggregation with other species, but somehow hinders the
process of self-association. The solubility parameter for all four substances was within the
range stablished by literature.
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Introduccio´n
Dada la complejidad de los sistemas de hidrocarburos debido a los numerosos componentes
de la mezcla y las condiciones extremas de presio´n y temperatura a la que se encuentran los
yacimientos, resulta pertinente la utilizacio´n de te´cnicas computacionales para contribuir a la
descripcio´n y comprensio´n de los procesos f´ısicos y qu´ımicos que tienen lugar en estos sistemas
a un nivel ma´s detallado de interacciones energe´ticas. Para un problema concreto como es
la precipitacio´n de asfaltenos al interior del petro´leo crudo, donde el desarrollo de pruebas
experimentales resulta muchas veces complicado e impreciso para describir los feno´menos
que tienen lugar entre las especies, la simulacio´n molecular brinda una alternativa atractiva
para realizar la descripcio´n a una escala apropiada de las interacciones que se presentan entre
los asfaltenos y el medio, y que desencadenan los feno´menos de aglomeracio´n y precipitacio´n
en el petro´leo crudo. Un modelo computacional como el que aqu´ı se propone implicar´ıa un
avance en el entendimiento de sistemas de hidrocarburos con contenido asfalte´nico, y, ma´s
que eso, una herramienta que permitira´ predecir el comportamiento del sistema en distintas
condiciones, y en u´ltima instancia anticiparse y poder prevenir los problemas de pe´rdidas de
produccio´n asociados a la precipitacio´n de asfaltenos en hidrocarburos.
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Cap´ıtulo 1
Nociones previas
1.1. Asfaltenos en Hidrocarburos
El control de las variables termodina´micas relacionadas con la vida productiva de un pozo
es un asunto de vital importancia en todos los proyectos de extraccio´n de hidrocarburos. Ser
capaces de predecir el comportamiento de los fluidos de produccio´n implica la posibilidad de
modificar las condiciones de produccio´n con el fin de alcanzar un drenado o´ptimo y ma´ximo
de los fluidos presentes en los yacimientos. Esto se vuelve un asunto au´n ma´s cr´ıtico si
se encuentran evidencias de un contenido asfalte´nico en los fluidos de yacimiento, ya que
los asfaltenos presentan una alta tendencia a formar agregados de gran taman˜o, los cuales
se depositan tanto al interior del medio poroso como en las tuber´ıas y en los equipos de
superficie, ocasionando obstrucciones y sobre todo un extenso dan˜o de formacio´n que resulta
muy costoso de tratar y muchas veces el tratamiento es poco efectivo.
Los asfaltenos se pueden definir como la fraccio´n ma´s pesada del petro´leo, soluble en com-
puestos aroma´ticos como el benceno o el tolueno, e insoluble en n-alcanos (t´ıpicamente
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n-pentano y n-heptano)[6, 8]. Estas especies complejas se encuentran en el petro´leo como
so´lidos suspendidos en una fase fluida, que es una mezcla de hidrocarburos gaseosos y l´ıqui-
dos. Estructuralmente, los asfaltenos son mole´culas pesadas, con un gran contenido de anillos
aroma´ticos, cadenas ramificadas y la presencia de heteroa´tomos como azufre, nitro´geno y
ox´ıgeno. Tambie´n pueden contener metales pesados como vanadio y n´ıquel.
Establecer la estructura exacta y el peso molecular de los mono´meros de asfalteno ha re-
presentado un reto enorme para la industria. Debido a la alta tendencia de estas especies a
formar agregados[8, 14], la dificultad de la experimentacio´n radica en romper eficientemente
estos agregados para extraer una unidad monome´rica y as´ı realizar los ana´lisis estructurales.
Se ha establecido que las mole´culas de asfalteno tienen un peso promedio de entre 700 y
1000 g/mol, y presentan una estructura que consiste en numerosos anillos aroma´ticos con
un contenido dado de cadenas paraf´ınicas[20]. Los asfaltenos pueden presentar un nu´cleo
condensado de anillos con ramificaciones externas; en tal caso se habla de un asfalteno tipo
continental o isla. La Figura 1.1 muestra una estructira t´ıpica para un asfalteno continental.
Igualmente, se pueden presentar estructuras en las cuales existen pequen˜os grupos de tres o
cuatro anillos unidos entre s´ı por cadenas ramificadas; en este caso se habla de una estructu-
ra tipo archipie´lago. La Figura 1.2 muestra la estructura caracter´ıstica de un asfalteno tipo
archipie´lago[20, 21].
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Figura 1.1: Estructura Continental de Asfalteno
Figura 1.2: Estructura Archipie´lago de Asfalteno
El comportamiento de los asfaltenos presentes en el petro´leo depende en gran medida del
tipo de fluido que actu´a como fase continua. Debido a que los asfaltenos se clasifican como
compuestos aroma´ticos polinucleares, entre mayor contenido aroma´tico tenga el crudo mayor
afinidad tendra´ con los asfaltenos presentes en e´l, luego la cantidad de precipitado sera´ menor.
Este comportamiento indica que el problema de precipitacio´n de asfaltenos sera´ mayor en
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crudos livianos con mayor´ıa de componentes vola´tiles que en crudos altamente pesados y
viscosos, ya que en este u´ltimo caso el contenido aroma´tico es mayor.
Los principales factores que afectan el comportamiento asociativo de los asfaltenos en el
crudo son (1) los cambios de presio´n en el yacimiento, (2) los cambios composicionales en los
fluidos, y (3) la variacio´n de temperatura. La disminucio´n de presio´n en el yacimiento es un
evento que ocurre naturalmente desde el momento en que inicia la produccio´n de un pozo.
A medida que la presio´n disminuye, los componentes de los fluidos experimentan una menor
restriccio´n para interactuar entre s´ı ya que se ven sometidos a un menor esfuerzo externo,
ocasionando que las mole´culas de asfalteno presentes en el crudo formen agregados de gran
taman˜o y peso. Igualmente, esta variacio´n de la presio´n ocasiona que los crudos liberen sus
componentes ma´s livianos y vola´tiles, por lo cual la fase fluida remanente tiene una mayor
aromaticidad y por tanto es ma´s compatible con los asfaltenos presentes. Por otro lado, la
inyeccio´n de fluidos de recobro al yacimiento, como gas natural o CO2, tiene el efecto opuesto
al hacer el fluido ma´s rico en componentes livianos y por ende menos af´ın con los asfaltenos.
El efecto de la temperatura se observa principalmente en superficie, cuando el fluido se enfr´ıa
al entrar en contacto con la temperatura del ambiente. Esta disminucio´n en la temperatura
acelera el proceso asociativo de las mole´culas de asfalteno[14].
La precipitacio´n y depositacio´n de asfaltenos puede tener un gran impacto en la producti-
vidad de un yacimiento[14]. En primer lugar, el taponamiento f´ısico de los canales de flujo
al interior del medio poroso debido a los agregados suspendidos en el petro´leo y el cambio
de humectabilidad de la roca yacimiento asociado a la depositacio´n de los agregados redu-
cen en gran medida la movilidad de los fluidos, disminuyendo las tasas de produccio´n. Por
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otra parte, la depositacio´n de los agregados en la tuber´ıa o en el equipo de superficie puede
ocasionar dan˜os graves en las va´lvulas de seguridad, las bombas y dema´s equipos de control
de pozo. Finalmente, los tratamientos de limpieza y remocio´n de orga´nicos son extremada-
mente costosos y poco eficientes a largo plazo, por lo que los esfuerzos de la industria deben
estar encaminados hacia un mejor entendimiento del proceso de formacio´n de agregados y
la manera de prevenir el dan˜o por asfaltenos antes de que se convierta en una realidad que
impida el desarrollo de los campos.
1.2. Estado del Arte
Con respecto a la simulacio´n computacional del proceso de agregacio´n de part´ıculas as-
falte´nicas, en la literatura es posible encontrar diferentes acercamientos. Entre ellos se pue-
den destacar tres a´reas de intere´s: (1) el desarrollo de ecuaciones de estado adecuadas para
describir sistemas de hidrocarburos con presencia de asfaltenos; (2) modelos de balances de
poblaciones para estudiar la evolucio´n de los sistemas en la distribucio´n de taman˜os de agre-
gados en funcio´n de variables de control; y (3) modelos moleculares que permitan estudiar
el comportamiento de los sistemas en los procesos de agregacio´n a una escala molecular.
En cuanto al desarrollo de ecuaciones de estado apropiadas, mucho trabajo se ha hecho re-
cientemente para incorporar ecuaciones disen˜adas para macromole´culas y pol´ımeros -como
SAFT y sus modificaciones- a un sistema complejo de hidrocarburos con contenido asfalte´ni-
co [17]. Otros trabajos sugieren expresar el factor de compresibilidad del crudo como la suma
de diferentes contribuciones. Otros autores [23, 2] sugieren separar el factor de compresibi-
lidad del crudo en Z de atraccio´n y Z de repulsio´n; con esta modificacio´n se han encontrado
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buenos resultados para el ca´lculo del factor de compresibilidad y la entalp´ıa para numerosos
sistemas hidrocarburo-asfaltenos (HC-asfaltenos). Figuera et al. sugieren en cambio una mo-
dificacio´n para la ecuacio´n de Peng-Robinson que incluya un estimativo de las propiedades
cr´ıticas de la fraccio´n precipitada, adema´s de la caracterizacio´n habitual de la fraccio´n pesa-
da, C7+. Sin embargo, la dificultad en la obtencio´n de una ecuacio´n de estado que represente
adecuadamente el equilibrio complejo de una mezcla de petro´leo crudo radica precisamente
en el manejo de esta fraccio´n pesada y la obtencio´n de sus propiedades cr´ıticas. Para el caso
de los asfaltenos, por ejemplo, estos se desintegran mucho antes de alcanzar la temperatura
cr´ıtica estimada para la fraccio´n pesada. Mientras no se encuentre una manera de incorporar
estas macromole´culas a una caracterizacio´n adecuada, las ecuaciones de estado tendera´n a
sobrepredecir -y en escasas ocasiones a subpredecir- las condiciones de precipitacio´n.
Por otro lado, las te´cnicas de balance de poblaciones se esta´n volviendo una alternativa muy
atractiva, ya que son capaces de predecir la distribucio´n de taman˜os de agregados en sistemas
particulados que se encuentran gobernados por diversos feno´menos -coagulacio´n, ruptura,
nucleacio´n, condensacio´n/evaporacio´n, precipitacio´n, etc. Mansoori [13] presento´ un modelo
para estimar la distribucio´n de concentraciones de taman˜os de flo´culos para part´ıculas que
experimentan el proceso de agregacio´n.
Las te´cnicas de balance poblacional representan una ventaja desde el punto de vista del
costo computacional, en comparacio´n con te´cnicas de simulacio´n molecular. Sin embargo,
con este tipo de te´cnicas u´nicamente es posible determinar propiedades dependientes del
taman˜o de las part´ıculas. Adema´s, el esquema no es sensible a variables como la tasa de flujo
de los fluidos o la composicio´n del crudo, las cuales son fundamentales a la hora de evaluar la
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estabilidad de la suspensio´n de los asfaltenos en la fase continua[13]. Sin embargo, la principal
desventaja en la utilizacio´n de te´cnicas de balance poblacional para el estudio de la agregacio´n
de asfaltenos radica en la obtencio´n de las constantes cine´ticas que describen cada uno de los
procesos a los que se ve sometido el sistema. Por lo general, estas constantes se determinan
de manera experimental, lo cual adema´s de ser muy costoso resulta extremadamente dif´ıcil
para un sistema tan complejo.
Con estas dificultades en mente, las te´cnicas de simulacio´n molecular de sistemas HC-
asfaltenos se convierten en una alternativa adecuada, ya que permiten el estudio detallado
de los sistemas desde las interacciones moleculares entre las mole´culas de asfalteno, con otras
mole´culas de asfalteno y con el solvente. Esto permite realizar un ana´lisis de las distintas
variables que controlan el proceso de agregacio´n y precipitacio´n de los asfaltenos en el crudo.
Para este tipo de te´cnicas por lo general se toman mole´culas tipo se asfalteno, las cuales
pueden provenir del estudio estructural de asfaltenos provenientes de un crudo en particular,
o se pueden construir a partir de las caracter´ısticas promedio de los asfaltenos, como peso
molecular, factor de aromaticidad, contenido de heteroa´tomos, etc.
Vicente et al. [22] desarrollaron un modelo molecular para calcular la miscibilidad de una
mole´cula t´ıpica de asfalteno en diferentes solventes orga´nicos, encontrando una mayor afi-
nidad de la mole´cula por los solventes aroma´ticos e hidrocarburos de cadena larga, lo cual
concuerda con el comportamiento observado experimentalmente.
LU, et al. [12] desarrollaron un modelo de dina´mica molecular para estudiar el comporta-
miento de la energ´ıa de interaccio´n de varias mole´culas en distintos solventes para estudiar
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el efecto de agregacio´n, obteniendo que la temperatura no afecta la tendencia a formar
agregados hasta los 500K.
Y. Duda y C. Lira- Galeana [7] proponen un modelo que permite estudiar los feno´menos
de agregacio´n en un sistema solvente-asfalteno considerando tanto los asfaltenos como el
solvente como part´ıculas esfe`ricas con puntos de interaccio´n aleatoriamente distribuidos en
su superficie. En este enfoque la estructura de las mole´culas ya no es un factor primordial,
sino que se tiene en cuenta la energ´ıa de agregacio´n de cada part´ıcula de asfalteno. Sin
embargo, obtuvieron resultados contradictorios, ya que se observo´ un aumento del para´metro
de solubilidad con la disminucio´n de la longitud de cadena del solvente, lo cual esta´ en
desacuerdo con la evidencia experimental.
M. Barcenas y Y. Duda [3, 4]elaboraron un modelo menos detallado para las part´ıculas, pero
que a su vez tiene en cuenta la presencia de resinas y la presencia del solvente. Este modelo
esta´ disen˜ado para un sistema de muchas part´ıculas, con el fin de observar la influencia de
la presencia de resinas en el efecto final de agregacio´n y el taman˜o final de los agregados.
Como era de esperarse, a mayor contenido de resinas en el crudo, se obtuvo una disminucio´n
en el taman˜o de los agregados.
Ma´s recientemente., F. Frigeiro y M. Molinari[10] desarrollaron un modelo de dina´mica
molecular para estimar el peso molecular de las mole´culas de asfalteno y de sus agregados.
Como resultado final presentan la estimacio´n de para´metros de solubilidad para diferentes
mole´culas en varios solventes, encontrando resultados con una buena aproximacio´n a los
valores experimentales. En este sentido, A. N. M. Carauta, P. R. Seidl y J. C. G. Correia
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[5] utilizaron dina´mica molecular con el fin de calcular el para´metro de solubilidad de una
mole´cula tipo de asfalteno y su d´ımero, dando buenas aproximaciones que permiten concluir
que la herramienta es adecuada para el estudio de estos sistemas complejos.
1.3. Propo´sito de la Tesis
En este trabajo se utilizara´ simulacio´n molecular como herramienta para el estudio del
comportamiento asociativo de cuatro mono´meros de asfalteno con el fin de determinar los
mecanismos que intervienen en el proceso de agregacio´n.
Las especies que se seleccionaron para este estudio esta´n basadas en asfaltenos propuestos
para el crudo proveniente del Campo Castilla, al oriente de Colombia[15]. El uso de estas
mole´culas permitira´ un mejor entendimiento del comportamiento de los petro´leos colom-
bianos. Asimismo, servira´ de base para un modelo integral de precipitacio´n y depositacio´n
aplicable a nuestro pa´ıs.
Si bien las mole´culas escogidas se limitan a la geograf´ıa colombiana y a crudos similares,
la te´cnica aqu´ı empleada se puede replicar para cualquier otra mole´cula que se conozca en
detalle. As´ı, este es un me´todo muy completo que permite estudiar el feno´meno de agregacio´n
desde una escala atomı´stica, asociado a las caracter´ısticas estructurales de cada mole´cula y
a la manera co´mo estas interactu´an a´tomo a a´tomo.
Los objetivos de este trabajo son:
1. Desarrollar un modelo molecular que permita ilustrar el mecanismo por el cual se for-
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man agregados asfalte´nicos en hidrocarburos. Este modelo se realizara´ usando dina´mica
molecular para estudiar las fuerzas intermoleculares que actu´an sobre las mole´culas.
2. Calcular los para´metros de solubilidad para los diferentes componentes del sistema. El
para´metro de solubilidad es un indicativo importante de la naturaleza qu´ımica de una
sustancia pura. La magnitud del para´metro de solubilidad calculado para las mole´culas
de asfalteno y comparado con la magnitud del para´metro para diferentes solventes
permite establecer la afinidad en las interacciones moleculares soluto-solvente.
3. Evaluar el modelo molecular con datos de para´metros de solubilidad de asfaltenos
provenientes de la literatura. La validacio´n de este modelo molecular consiste en esta-
blecer los rangos en los cua´les el para´metro de solubilidad obtenido corresponde a los
lineamientos de la literatura reciente para las mole´culas tipo de asfalteno.
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Cap´ıtulo 2
Modelo
A continuacio´n se detalla el modelo utilizado para describir las especies utilizadas en este
estudio. Adema´s se muestra el modelo de interaccio´n de las mole´culas y los detalles de la
simulacio´n.
2.1. Modelo de las Especies
Las Figuras 2.1 a 2.4 muestran los modelos de las especies utilizadas en este estudio. Los es-
quemas corresponden a un modelo a´tomo a a´tomo, en donde los puntos blancos corresponden
a a´tomos de hidro´geno, los puntos grises a a´tomos de carbono, los puntos rojos a a´tomos de
ox´ıgeno, los puntos azules a a´tomos de nitro´geno y los puntos amarillos representan a´tomos
de azufre. Se seleccionaron cuatro mole´culas para representar los asfaltenos: A1, A2, A3 y
A4. Las mole´culas A1, A2 y A3 presentan una configuracio´n continental, en la cual los anillos
se encuentran condensados en el centro de la mole´cula, con ramificaciones en la periferia. Por
otra parte, la mole´cula A4 es tipo archipie´lago, esto es, los anillos aroma´ticos se encuentran
en pequen˜os grupos de tres o cuatro anillos, conectados por cadenas de carbono.
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Figura 2.1: Estructura Asfalteno A1
Figura 2.2: Estructura Asfalteno A2
Figura 2.3: Estructura Asfalteno A3
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Figura 2.4: Estructura Asfalteno A4
Las mole´culas utilizadas se construyeron a partir de las mole´culas obtenidas por Navarro et.
al. [15], en un ana´lisis estructural y elemental de los asfaltenos derivados del crudo Castilla,
en el oriente colombiano. Sin embargo, las tendencias actuales indican que una mole´cula tipo
de asfalteno, ya sea tipo continental o tipo archipie´lago, se encuentra en un rango de peso
molecular de entre 750 y 1000 g/[20], y la mole´cula de asfalteno inicialmente propuesta por
Navarro et al. excede este rango. Por esta razo´n, se tomo´ la decisio´n de dividir la mole´cula
de asfalteno originalmente propuesta en dos mole´culas ma´s pequen˜as que s´ı cumplen con
los requerimientos de taman˜o y peso de asfaltenos dados por la tendencia actual. Adicional-
mente, el trabajo original de Navarro et al. presenta otras dos estructuras obtenidas a partir
ana´lisis estructurales del crudo Castilla y los agregados asfalte´nicos que este contiene, y que
originalmente se clasificaron como Resinas I y II. Sin embargo, estas estructuras se encuen-
tran dentro del rango de peso molecular y contenido de heteroa´tomos establecidos para una
mole´cula t´ıpica de asfalteno, luego para este estudio fueron consideradas como tal. La Tabla
2.1 muestra los ana´lisis de factor de aromaticidad, la relacio´n Hidro´geno-Carbono (H/C) y el
porcentaje en peso de nitro´geno, Azufre y Ox´ıgeno ( %WN, %WS y %Wo, respectivamente)
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para las cuatro sustancias consideradas para este estudio. Dado que se considera que una
mole´cula de asfalteno tiene un factor de aromaticidad de entre 0.45 y 0.7, una relacio´n H/C
de entre 0.8 y 1.4, y una presencia de heteroa´tomos de 0.6 - 2.6 % en peso para el nitro´geno,
0.5 - 10 % para el azufre y 0.3 - 4.8 % para el ox´ıgeno [20], puede observarse que las mole´culas
seleccionadas cumplen con los requerimientos para una mole´cula tipo de asfalteno.
Tabla 2.1: Para´metros estructurales de las especies
Especie fa H/C %WN %WS %WO Peso Molecular [g/mol]
A1 0.59 1.03 1.3 6.03 - 899.42
A2 0.43 1.156 1.58 3.61 - 1121.64
A3 0.42 1.35 - 3.31 1.65 958.53
A4 0.49 1.28 - 2.87 4.3 1116.85
Para describir las sustancias estudiadas se utilizo´ un modelo atomı´stico detallado, en el cual
se describe expl´ıcitamente cada a´tomo de las mole´culas, teniendo en cuenta su posicio´n, a
que´ otros a´tomos esta´ enlazado, la multiplicidad de estos enlaces (sencillo, doble, aroma´tico,
etc.) y la carga parcial que posee. Para asignar estas cargas parciales se utilizo´ el me´todo
de cargas equivalentes [18]. Este me´todo consiste en asignar cargas a los a´tomos teniendo en
cuenta propiedades ato´micas como el radio ato´mico, la afinidad electro´nica, el potencial de
ionizacio´n y la electronegatividad. El me´todo de cargas equivalentes es un me´todo iterativo
que a su vez toma en cuenta el tipo de a´tomos que forman los enlaces para realizar el ca´lculo
de las cargas parciales. Los a´tomos con sus respectivas cargas parciales se detallan en el
anexo 1.
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2.2. Modelo de Interaccio´n Molecular
Se calcula la energ´ıa de interaccio´n molecular como la suma de las contribuciones de los
distintos tipos de energ´ıa como sigue:
U(rij ,qij ,θ,l) =
cargas∑
ij
qiqj
4piε0rij
+
∑∑
4εij((
σij
rij
)12−(σij
rij
)6)+
∑
angulos
kθ
2
(θ−θeq)2+
∑
enlaces
kl
2
(l−leq)2
(2.1)
donde ε y σ son los para´metros del potencial Lennard-Jones, rij es la distancia de separacio´n
de los a´tomos, qi y qj son las cargas de los a´tomos; kθ, θ y θeq son la constante del a´ngulo,
el a´ngulo entre cada tres a´tomos y el a´ngulo de equilibrio, respectivamente; y kl, l y leq son
la constante del enlace, la longitud del enlace entre cada par de a´tomos y la longitud de
equilibrio, respectivamente. Los para´metros ε y σ para las distintas sustancias se muestran
en la Tabla 2.2 [11]. Para este estudio se consideraron para´metros de interaccio´n diferentes
para los a´tomos de carbono que pertenecen a los anillos aroma´ticos, o carbono aroma´tico
(cp), y los a´tomos de carbono que se encuentra en las ramificaciones, o simplemente carbono
(c). Igualmente se diferencian los a´tomos de hidro´geno que se encuentran enlazados a los
a´tomos de carbono (h), y los a´tomos de hidro´geno enlazados con a´tomos de ox´ıgeno (ho).
Los para´metros para el azufre (sp) y el nitro´geno (np) se escogieron teniendo en cuenta que se
encuentran localizados dentro de anillos aroma´ticos de cinco y seis a´tomos, respectivamente.
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Tabla 2.2: Para´metros Lennard-Jones de los a´tomos
Elemento Masa[g/mol] σ [A˚] ε[Kcal/mol]
Carbono Aroma´tico (cp) 12,01115 4,010 0,064
Carbono (c) 12,01115 4,010 0,054
Azufre (sp) 32,06400 4,027 0,071
Nitro´geno (np) 14,00670 3,570 0,041
Hidro´geno (h) 1,00797 2,995 0,020
Ox´ıgeno (oh) 15,9994 3,608 0,274
Hidro´geno enlazado con Ox´ıgeno (ho) 1,00797 1,098 0,013
La Tabla 2.3 muestra los para´metros para el ca´lculo de las energ´ıas de enlace para los
distintos pares de a´tomos. Asimismo, la Tabla 2.4 muestra los para´metros para el ca´lculo de
las energ´ıas de a´ngulos dentro de las mole´culas. La lista completa de los distintos para´metros
de interaccio´n para todos los tipos de a´tomos se pueden encontrar en [11].
Tabla 2.3: Para´metros de enlace
Enlace leq [A˚] Kl[Kcal/mol]
c-c 1,52 283,09
c-h 1,11 340,62
cp-c 1,51 283,09
cp-cp 1,39 480,00
cp-h 1,08 363,42
cp-sp 1,71 320,00
cp-np 1,35 440,00
cp-oh 1,33 297,49
o-h 0,98 458,46
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Tabla 2.4: Para´metros de a´ngulos
A´ngulo θeq [grad] Kθ[Kcal/mol]
c-c-h 109,50 44,00
h-c-h 117,02 26,39
c-c-c 115,00 40,00
cp-c-c 115,00 40,00
cp-c-h 109,50 44,00
cp-cp-cp 120,00 65,00
cp-cp-h 120,00 37,00
h cp-cp-sp 114,00 89,00
cp-cp-c 120,00 80,00
cp-sp-cp 92,57 126,51
sp-cp-h 120,00 37,00
cp-cp-np 120,00 102,00
cp-np-cp 120,00 75,00
np-cp-h 120,00 102,00
cp-cp-o 120,00 60,00
cp-o-h 109,50 60,00
Una vez construidas las mole´culas y asignados todos los para´metros, es posible calcular las
energ´ıas de interaccio´n. Con el fin de determinar el mecanismo por el cual se forman los
agregados de los asfaltenos, se realizo´ una discretizacio´n de la energ´ıa total en sus distintas
contribuciones. Espec´ıficamente se tomo´ en cuenta la energ´ıa de no-enlace, esto es, la energ´ıa
de Van der Waals y las contribuciones electrosta´ticas. Finalmente, se calcula el para´metro
de solubilidad de las mole´culas, el cual se define como sigue[22]:
δ =
√
Ecoh
Vm
(2.2)
donde Ecoh es la energ´ıa de cohesio´n de cada especie y Vm el volumen molar. La energ´ıa de
cohesio´n se define como la diferencia entre la energ´ıa de la mole´cula en el vac´ıo y la energ´ıa
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de la mole´cula en el seno de una fase condensada[22]. Para simular estas condiciones, se
realizo´ un ana´lisis energe´tico a cada mole´cula individualmente, y luego rodeada de s´ı misma
y con condiciones perio´dicas en las tres dimensiones para recrear el estado condensado. Por
u´ltimo, se realizo´ el ca´lculo del volumen molar de cada especie para determinar el para´metro
de solubilidad de cada una de las mole´culas. La Figura 2.5 esquematiza la metodolog´ıa
utilizada para este trabajo.
Figura 2.5: Diagrama de la metodolog´ıa utilizada
2.3. Detalles Te´cnicos
Con el fin de replicar las condiciones de yacimiento, y a su vez poder comparar los resultados
con trabajos anteriores, se selecciono´ una temperatura de trabajo de 300 K y una presio´n de
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200 atm. Para este estudio se utilizo´ el paquete LAMMPS, con el campo de fuerza CVFF
[16]. Para cada especie, se construyo´ una caja de simulacio´n NPT, en la cual se mantienen
constantes el nu´mero de a´tomos, la presio´n y la temperatura [1, 9].
El radio de corte para cada especie se establecio´ como el largo de la mole´cula, con el fin
de garantizar una buena interaccio´n entre las mole´culas. Las interacciones por pares se
calcularon con un potencial Lennard-Jones. Para el ca´lculo de las energ´ıas de enlace y de
a´ngulo se utilizo´ un potencial armo´nico, y para las interacciones de largo alcance se utilizo´ el
me´todo de sumas de Ewald. Se utilizo´ el algoritmo SHAKE para garantizar la longitud de
los enlaces[9].
Para cada especie se realizo´ inicialmente una minimizacio´n energe´tica, con el fin de encontrar
la geometr´ıa y la distribucio´n espacial ideal, en la cual la mole´cula es ma´s estable. Esta
minimizacio´n consiste en llevar la mole´cula a una temperatura de 0 K y permitir que la
mole´cula se relaje y encuentre la configuracio´n ma´s adecuada. Se considera que la mole´cula
ha alcanzado el estado de mı´nima energ´ıa cuando la energ´ıa calculada en el paso actual es
igual a la energ´ıa calculada en el paso anterior, con una tolerancia de 1,0 × 10−6 Kcal/mol.
Una vez minimizada cada mole´cula, se realizaron dos simulaciones : la primera consiste en
establecer condiciones aisladas, para lo cual se disen˜o´ una caja de simulacio´n con paredes
reflectivas. Esto es con el objetivo de simular las condiciones de gas ideal en el cual la mole´cula
no se ve afectada por interacciones externas. La segunda simulacio´n consiste en emular el
estado condensado, para lo cual en una caja de simulacio´n se ubicaron doce mole´culas y se
rodearon con condiciones perio´dicas en las tres dimensiones. Esta u´ltima simulacio´n permite
calcular las energ´ıas de las mole´culas en la fase condensada. Adicionalmente, permite calcular
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el volumen molar de las especies a la presio´n y temperatura de trabajo.
Se realizaron simulaciones en Dina´mica Molecular de 2 ns a un paso de tiempo de 1 fs, en la
cual se puede ver la evolucio´n energe´tica del sistema. Se calcularon las energ´ıas de no-enlace
(Van der Waals y electrosta´ticas), el volumen molar y el para´metro de solubilidad para cada
mole´cula.
Una vez determinadas las propiedades para las sustancias puras, se procedio´ a analizar la
interaccio´n de cada una de las especies con las otras especies estudiadas. Para tal fin, se
construyeron d´ımeros de las sustancias en todas las combinaciones posibles: A1A2, A1A3,
A1A4, A2A3, A2A4 y A3A4. Se construyeron cajas de simulacio´n NPT, a 300K y 200atm.
Se analizaron las energ´ıas totales de agregacio´n con el fin de determinar la afinidad de las
mole´culas de asfalteno con su misma especie y con mole´culas de las otras especies.
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Cap´ıtulo 3
Resultados
En este cap´ıtulo se muestran los resultados obtenidos para las cuatro mole´culas de asfalteno
utilizadas. Adema´s se muestran los resultados de para´metro de solubilidad para cada especie
y la agregacio´n de los mono´meros cruzados de las mole´culas.
3.1. Agregacio´n y Para´metro de Solubilidad
Se realizaron simulaciones de 2 ns para las especies A1, A2, A3 y A4 en estado aislado y
luego rodeadas de re´plicas de s´ı mismas con condiciones perio´dicas. Se muestran los u´ltimos
600 ps. La Figura 3.1 muestra los resultados para las energ´ıas de no-enlace de la mole´cu-
la A1 luego de un per´ıodo de equilibracio´n de 1400ps. Como puede verse de la figura, la
energ´ıa de la mole´cula en condiciones aisladas se estabiliza en un valor de aproximadamen-
te −27Kcal/mol. Esta energ´ıa obedece a fuerzas de Van der Waals. La energ´ıa total por
mole´cula para la mole´cula A1 rodeada por re´plicas de s´ı misma y en condiciones perio´dicas
se estabiliza alrededor de −140Kcal/mol. Esta energ´ıa es significativamente menor que el
valor obtenido para la mole´cula aislada. Esto sugiere que para la mole´cula, estar rodeada de
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re´plicas de s´ı misma es un estado energe´ticamente ma´s favorable que el estado aislado. Este
resultado muestra que la fase condensada es un ”estado” energe´ticamente favorable para las
mole´culas de asfalteno.
Figura 3.1: Energ´ıas de Agregacio´n para la mole´cula A1 despue´s de 1400ps de equilibracio´n
Con respecto al mecanismo de agregacio´n, se puede observar que, una vez alcanzado el
equilibrio, las fuerzas de Van der Waals son solo levemente mayores en magnitud que las
contribuciones electrosta´ticas. esto indica que para esta mole´cula el proceso de agregacio´n
esta´ gobernado por ambas contribuciones. Es decir que el efecto de la estructura continental
de la mole´cula A1 (principal responsable de la energ´ıa Van der Waals) y el aporte electrosta´ti-
co (debido principalmente a los heteroa´tomos ubicados en la periferia de la mole´cula), son
pra´cticamente equivalentes y ninguna de las dos contribuciones se puede despreciar.
Para la especie A1 se obtuvo una energ´ıa de cohesio´n de 111,13Kcal/mol y un volumen molar
de 1826,16A˚3, lo cual resulta en un valor para el para´metro de solubilidad de 20,573MPa1/2,
el cual coincide con los resultados experimentales reportados para las mole´culas de asfalteno
[20, 22, 19]. Esta concordancia del resultado obtenido utilizando simulacio´n molecular y
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los resultados experimentales sugiere que sugiere que el trabajo experimental realizado al
implementar la simulacio´n molecular fue exitoso.
La Figura 3.2 muestra las energ´ıas de agregacio´n para la especie A2. Se puede observar que la
energ´ıa para la mole´cula aislada se estabiliza alrededor de −50Kcal/mol, menor que el valor
de energ´ıa observado para la mole´cula A1. Esta diferencia se debe a que la especie A2 presenta
un nu´cleo aroma´tico condensado formado por un mayor nu´mero de anillos que el nu´cleo de
la mole´cula A1. Por esta razo´n, la mole´cula A2 presenta un potencial de agregacio´n mayor
en magnitud que la mole´cula A1. Igual que para la especie anterior, el valor de la energ´ıa
total de interaccio´n para la mole´cula rodeada de re´plicas de ella misma y en condiciones
perio´dicas es menor que el valor de energ´ıa registrado para la mole´cula aislada -alrededor
de −150Kcal/mol. Nuevamente esto sugiere que el sistema se encuentra energe´ticamente
favorecido en estado de agregacio´n.
Figura 3.2: Energ´ıas de Agregacio´n para la mole´cula A2 despue´s de 1400ps de equilibracio´n
Para la especia A2 se puede observar que la contribucio´n electrosta´tica es menor que para
el caso anterior. Esto esto se debe a que A2 presenta cambios estructurales importantes,
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tanto en la distribucio´n y naturaleza de los heteroa´tomos como en el taman˜o del nu´cleo
aroma´tico. Sin embargo, al igual que en el caso anterior, la contribucio´n electrosta´tica no es
despreciable.
Para la especie A2 se obtuvo un volumen molar de 2074,99A˚3 y una energ´ıa de cohesio´n de
110.38 Kcal/mol. El para´metro de solubilidad calculado por simulacio´n molecular para la
especie A2 fue de 19,52MPa1/2. Igual que en el caso anterior, este valor se encuentra dentro
del rango esperado para una mole´cula tipo de asfalteno. El volumen molar de la mole´cula
A2 es mayor que la mole´cula A1, lo cual explica la diferencia en los valores del para´metro y
es consecuencia directa de las diferencias estructurales entre las dos mole´culas.
La Figura 3.3 muestra los resultados obtenidos para las energ´ıas de la mole´cula A3. Igual que
para los casos anteriores, el estado de agregacio´n para esta especie se encuentra energe´tica-
mente favorecido. Para la mole´cula A3, las contribuciones electrosta´ticas son menores. Esto
nuevamente es consecuencia de las diferencias estructurales entre las mole´culas, al tener la
mole´cula A3 una estructura con un centro r´ıgido pero con ramificaciones de mayor longitud
que las de las mole´culas anteriormente consideradas. Esto genera un impedimento este´rico
para la formacio´n de agregados.
Figura 3.3: Energ´ıas de Agregacio´n para la mole´cula A3 despue´s de 1400ps de equilibracio´n
24
Para la mole´cula A3 se obtuvo un volumen molar de 1934,66A˚3 y una energ´ıa de cohe-
sio´n de 76.08 Kcal/mol. El para´metro de solubilidad obtenido para la mole´cula A3 fue de
16,54MPa1/2. Para esta mole´cula la diferencia energe´tica entre el estado aislado y la mole´cu-
la en el estado condensado simulado no es tan marcada como en los casos anteriores, por lo
que el para´metro de solubilidad es menor.
La Figura 3.4 muestra los resultados obtenidos para las energ´ıas de interaccio´n de la mole´cula
A4. Nuevamente, los resultados obtenidos corroboran la tendencia a la agregacio´n de los as-
faltenos observada experimentalmente, siendo el sistema ma´s estable energe´ticamente cuando
la mole´cula se encuentra rodeada por re´plicas de s´ı misma. La energ´ıa de Van der Waals pa-
ra esta especie en estado aislado se estabiliza alrededor de −35Kcal/mol, y la energ´ıa total
de interaccio´n esta´ alrededor de −170Kcal/mol. Estructuralmente, esta mole´cula presenta
tres a´tomos de ox´ıgeno y un a´tomo de azufre, por lo cual la contribucio´n electrosta´tica es
alta. Adicionalmente, debido a que la especie A4 tiene una estructura archipie´lago, la flexi-
bilidad de la mole´cula permite una mayor movilidad en el espacio para compensar posibles
impedimentos este´ricos.
Figura 3.4: Energ´ıas de Agregacio´n para la mole´cula A4 despue´s de 1400ps de equilibracio´n
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Como resultado de las simulaciones se obtuvo un volumen molar para la mole´cula A4 de
2239,45A˚3 y una energ´ıa de cohesio´n de 135.47 Kcal/mol. El para´metro de solubilidad para la
mole´cula A4 fue de 20,5MPa1/2. De nuevo, este valor del para´metro de solubilidad esta´ dentro
del rango de para´metros de solubilidad para las mole´culas de asfalteno.
3.2. Agregacio´n de Mono´meros Cruzados
Se realizaron simulaciones de 1 ns para las especies cruzadas y se compararon los resultados
con la energ´ıa de agregacio´n obtenida para la mole´cula rodeada de re´plicas de s´ı misma.
Se muestran los u´ltimos 300 ps. Los esquemas de los mono´meros cruzados se detallan en el
Ape´ndice B.
La Figura 3.5 muestra las energ´ıas de agregacio´n para la especie A1 en presencia de otras
especies. La curva denotada A1A1 indica la energ´ıa total de no-enlace de la mole´cula A1
rodeada de re´plicas de s´ı misma; la curva denotada A1A2 representa la energ´ıa total de
agregacio´n de la mole´cula A1 cuando esta´ en presencia de la especie A2; ana´logamente se
definen las curvas A1A3 y A1A4. De la figura se puede observar que la mole´cula A1 no
muestra una preferencia de agregacio´n marcada por ninguna de las especies. Sin embargo,
parece tener menor energ´ıa con las mole´culas A2 y A4. Este comportamiento se debe a dos
feno´menos distintos, pero igualmente relevantes; por un lado, la mole´cula A2 presenta una
estructura continental de mayor taman˜o, lo cual genera una fuerte atraccio´n debido a las
fuerzas de Van der Waals asociadas a los anillos aroma´ticos. Por otra parte, la mole´cula A4
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posee mayor libertad de movimiento al ser una estructura flexible, y adema´s posee mayor
cantidad de heteroa´tomos, por lo que puede distribuir las cargas en el espacio de una manera
ma´s o´ptima.
Figura 3.5: Energ´ıas de Agregacio´n de A1 en presencia de otras especies de asfalteno despue´s
de 700 ps de equilibracio´n
La Figura 3.6 muestra las energ´ıas de agregacio´n para la especie A2 en presencia de otras
especies. La descripcio´n de las curvas es ana´loga al caso anterior. Esta mole´cula exhibe un
comportamiento similar a la especie A1, salvo que su energ´ıa en presencia de la especie A1 es
la que brinda la configuracio´n ma´s estable. Aunque la especie A3 es similar en taman˜o a la
mole´cula A1, la presencia de ox´ıgeno en la estructura r´ıgida causa cierto efecto repulsivo que
hace que la energ´ıa sea menor en magnitud que para el caso A2A1. De las Figuras 3.5 y 3.6 se
puede ver que las configuraciones A1A2 y A2A1 son las que presentan menor energ´ıa para las
mole´culas A1 y A2. Si bien en el trabajo inicial de Navarro et. al. [15] las mole´culas A1 y A2
se presentan como una sola estructura, surge la inquietud de si este era efectivamente el caso
o si la fuerte de agregacio´n que existe entre las dos especies origino´ un agregado de estabilidad
tal que las pruebas experimentales lo consideraron como una gran mole´cula. Cabe resaltar
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que la decisio´n de estudiar las dos especies por separado se tomo´ considerando para´metros
como el peso molecular de las especies, lo cual sugiere que se trata de dos mole´culas de
asfalteno con una fuerza de atraccio´n de gran magnitud actuando entre ellas.
Figura 3.6: Energ´ıas de Agregacio´n de A2 en presencia de otras especies de asfalteno despue´s
de 700 ps de equilibracio´n
La Figura 3.7 muestra las energ´ıas de agregacio´n para la especie A3 en presencia de otras
especies. La descripcio´n de las curvas es ana´loga a los casos anteriores. La energ´ıa de interac-
cio´n por mole´cula observada para esta especie cuando esta´ en presencia de s´ı misma es mayor
que la energ´ıa por mole´cula cuando la mole´cula A3 esta´ en presencia de otras especies. Esto
nuevamente es evidencia del impedimento este´rico ocasionado por las ramificaciones largas
de esta mole´cula. Con las especies A1 y A2 presenta un comportamiento similar, con un
estado energe´tico ma´s estable debido a la ausencia de ox´ıgeno en la estructura de estas dos
especies. Con la mole´cula A4 muestra una menor energ´ıa, lo cual indica un agregado ma´s
estable. Esto se debe a la estructura relajada de la mole´cula A4, que le permite distribuirse
mejor en el espacio para equilibrar las cargas.
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Figura 3.7: Energ´ıas de Agregacio´n de A3 en presencia de otras especies de asfalteno despue´s
de 700 ps de equilibracio´n
La Figura 3.8 muestra las energ´ıas de agregacio´n para la especie A4. La descripcio´n de las
curvas es ana´loga a los casos anteriores. Esta especie exhibe mayor potencial asociativo que
las mole´culas con estructura tipo continental; sin embargo, muestra menor asociacio´n con su
propia especie. El comportamiento de la mole´cula A4 es similar frente a la presencia de A1,
A2 y A3, siendo la energ´ıa en presencia de A3 ligeramente mayor.
Figura 3.8: Energ´ıas de Agregacio´n de A4 en presencia de otras especies de asfalteno despue´s
de 700 ps de equilibracio´n
Debido a la estabilidad observada en los agregados de las mole´culas, no es posible marcar pre-
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ferencias sobre la asociacio´n de las mole´culas con otras de su misma especie en comparacio´n
con la asociacio´n con mole´culas de otras especies. Sin embargo, la composicio´n elemental y
la organizacio´n de la estructura de la mole´cula -tipo archipie´lago o tipo continental- s´ı tienen
un marcado efecto sobre los procesos de agregacio´n. La presencia de heretoa´tomos cargados,
en especial el ox´ıgeno, contribuye en menor medida al proceso de agregacio´n para mole´culas
r´ıgidas, pero tiene el efecto contrario en mole´culas tipo archipe´lago que tienen mayor liber-
tad de movimiento y pueden equilibrar espacialmente las cargas. Para las mole´culas tipo
continental, una mayor concentracio´n de anillos en el nu´cleo de la estructura implica una
menor energ´ıa de agregacio´n, es decir, agregados ma´s estables.
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Cap´ıtulo 4
Conclusiones
Al finalizar este trabajo se llego´ a las siguientes conclusiones:
Las mole´culas de asfalteno tienden a formar agregados. Para las cuatro mole´culas de
asfalteno aqu´ı estudiadas se encontro´ que las sustancias alcanzan un estado energe´tico
ma´s favorable cuando se encuentran rodeadas de re´plicas de s´ı mismas o de otros asfal-
tenos en lugar de permanecer aisladas. Esto permite concluir que el modelo planteado
reproduce de una manera adecuada el comportamiento asociativo de los asfaltenos
observado en la experiencia.
La energ´ıa de Van der Waals y las contribuciones electrosta´ticas son igualmente im-
portantes en el proceso de agregacio´n. Para las cuatro especies consideradas en este
estudio, los resultados de las simulaciones permiten concluir que las energ´ıas de Van
der Waals asociadas a la presencia de anillos aroma´ticos y las contribuciones elec-
trosta´ticas relacionadas con la presencia de heteroa´tomos son de igual relevancia en
los procesos de agregacio´n. Sin embargo, estos resultados no se pueden generalizar pa-
ra todos los asfaltenos, ya que para otras mole´culas con una proporcio´n diferente de
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heteroa´tomos/anillos se pueden generar resultados diferentes.
Las ramificaciones largas en asfaltenos continentales (de centros r´ıgidos) tienden a
dificultar el proceso de agregacio´n. Debido al nu´cleo aroma´tico condensado de gran
taman˜o caracter´ıstico de las mole´culas tipo continental, la presencia de ramificaciones
extensas ofrece un impedimento f´ısico para el acercamiento de otras mole´culas.
La flexibilidad de las estructuras tipo archipie´lago facilita la agregacio´n con otros asfal-
tenos pero de alguna manera impide la agregacio´n consigo misma. Debido a la presencia
de numerosos heteroa´tomos en la estructura de la mole´cula tipo archipie´lago, es posi-
ble que la flexibilidad propia de la mole´cula y que le permite asociarse bien con otros
asfaltenos de menor contenido de heteroa´tomos, sea la que entorpezca la formacio´n de
auto-agregados.
Las te´cnicas de simulacio´n molecular son adecuadas para el estudio del comportamiento
de asfaltenos. Los ca´lculos del para´metro de solubilidad muestran que las mole´culas se
encuentran dentro del rango establecido para las mole´culas de asfalteno. Esto evidencia
la capacidad del modelo de predecir de manera favorable el comportamiento de las
especies.
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Cap´ıtulo 5
Recomendaciones
El estudio de la agregacio´n de asfaltenos en un ambiente aislado es un excelente punto de
partida hacia una mejor comprensio´n de los feno´menos a los que obedece este feno´meno
en los hidrocarburos. Sin embargo, este sistema dista mucho de las condiciones reales a las
que se encuentran los asfaltenos. En este sentido, se proponen las siguientes tema´ticas de
investigacio´n:
Se propone el estudio de la agregacio´n de asfaltenos en presencia de un medio que re-
presente la fase continua de hidrocarburos. La presencia de los distintos componentes
del petro´leo crudo puede afectar significativamente la agregacio´n de asfaltenos. Parti-
cularmente, se propone analizar el efecto de la aromaticidad del crudo y de la presencia
de gas disuelto en solucio´n.
Como continuacio´n de este trabajo se propone estudiar la agregacio´n bajo condiciones
dina´micas y las propiedades macrosco´picas de las sustancias que se ven afectadas en
estas condiciones, como la viscosidad de los mono´meros y de los agregados.
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Adicionalmente, se recomienda el estudio de la interaccio´n de las mole´culas de asfalteno
con las distintas superficies con las que tiene contacto, como son la roca yacimiento y
las paredes de tuber´ıa. Esta interaccio´n mole´cula-superficie es la que tiene lugar en el
proceso de depositacio´n de asfaltenos.
Finalmente, una vez comprendido el proceso de agregacio´n de asfaltenos, se propone
la bu´squeda de un mecanismo que permita inhibir la formacio´n de agregados teniendo
en cuenta las fuerzas que intervienen en este proceso.
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Ape´ndice A
Cargas Parciales
Detalle de las cargas parciales asignadas utilizando el me´todo de Cargas Equivalentes.
Tabla A.1: Cargas parciales para la especie A1
Identificador Tipo Elemento Carga
C1 cp C 0,0340
C2 cp C 0,0010
C3 cp C -0,1160
C4 cp C 0,0020
C5 cp C -0,0100
C6 cp C 0,0250
C7 cp C 0,0040
C8 cp C 0,0040
C9 cp C 0,0210
C10 cp C 0,0200
C11 cp C 0,0020
C12 cp C 0,0060
C13 cp C -0,1350
C14 cp C 0,0210
C15 cp C 0,0160
C16 cp C -0,0040
C17 cp C 0,0000
C18 cp C 0,0130
C19 cp C 0,1330
C20 cp C -0,1340
C21 cp C -0,0030
C22 cp C -0,0030
C23 cp C 0,0280
N1 np N -0,3650
C24 cp C -0,1170
Continued on next page
37
Tabla A.1 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
C25 cp C 0,0150
C26 cp C 0,0150
S1 sp S -0,4120
C27 cp C 0,0080
C28 c C -0,4050
C29 c C -0,2530
C30 c C -0,2270
C31 c C -0,2190
C32 c C -0,1070
C33 c C -0,2190
C34 c C -0,2930
C35 c C -0,4460
C36 c C -0,2370
C37 c C -0,1170
C38 c C -0,2550
C39 c C -0,3770
C40 c C -0,2660
C41 c C -0,2690
C42 c C -0,3100
C43 c C -0,4280
C44 c C -0,2250
C45 c C -0,1170
C46 c C -0,2680
C47 c C -0,4240
C48 c C -0,3890
C49 c C -0,1020
C50 c C -0,2410
C51 c C -0,1020
C52 c C -0,2720
C53 c C -0,4350
C54 c C -0,3770
C55 c C -0,3510
C56 c C -0,1210
C57 c C -0,3830
C58 c C -0,2170
C59 c C -0,0990
C60 c C -0,2110
C61 c C -0,2880
C62 c C -0,4190
C63 c C -0,3930
C64 cp C 0,0260
H1 h H 0,0840
H2 h H 0,0560
H3 h H 0,0600
H4 h H 0,0830
H5 h H 0,1000
Continued on next page
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Tabla A.1 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
H6 h H 0,1280
H7 h H 0,1440
H8 h H 0,1070
H9 h H 0,0980
H10 h H 0,1130
H11 h H 0,0950
H12 h H 0,1190
H13 h H 0,1360
H14 h H 0,1640
H15 h H 0,1520
H16 h H 0,1490
H17 h H 0,1490
H18 h H 0,1360
H19 h H 0,1450
H20 h H 0,1250
H21 h H 0,1120
H22 h H 0,1560
H23 h H 0,1280
H24 h H 0,1400
H25 h H 0,1400
H26 h H 0,1310
H27 h H 0,0980
H28 h H 0,1360
H29 h H 0,1480
H30 h H 0,1470
H31 h H 0,1510
H32 h H 0,1520
H33 h H 0,1640
H34 h H 0,1280
H35 h H 0,1510
H36 h H 0,1170
H37 h H 0,0890
H38 h H 0,1190
H39 h H 0,1730
H40 h H 0,1290
H41 h H 0,1470
H42 h H 0,1250
H43 h H 0,1130
H44 h H 0,1470
H45 h H 0,1180
H46 h H 0,1460
H47 h H 0,1320
H48 h H 0,1610
H49 h H 0,1380
H50 h H 0,1150
H51 h H 0,1490
Continued on next page
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Tabla A.1 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
H52 h H 0,1610
H53 h H 0,1310
H54 h H 0,1360
H55 h H 0,1330
H56 h H 0,1060
H57 h H 0,1090
H58 h H 0,1600
H59 h H 0,1350
H60 h H 0,1140
H61 h H 0,1080
H62 h H 0,1070
H63 h H 0,1240
H64 h H 0,0960
H65 h H 0,1340
H66 h H 0,1400
H67 h H 0,1340
H68 h H 0,1240
H69 h H 0,1410
H70 h H 0,1190
H71 h H 0,1120
H72 h H 0,1500
H73 h H 0,1330
H74 h H 0,1340
H75 h H 0,1260
H76 h H 0,1330
H77 h H 0,1190
H78 h H 0,1380
H79 h H 0,1210
H80 h H 0,0920
H81 h H 0,1280
H82 h H 0,1260
H83 h H 0,1140
H84 h H 0,0930
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Tabla A.2: Cargas parciales para la especie A2
Identificador Tipo Elemento Carga
C1 c C -0,421
C2 c C -0,251
C3 c C -0,29
C4 c C -0,234
C5 cp C -0,002
C6 cp C -0,109
C7 cp C 0,141
C8 cp C 0,032
C9 cp C -0,132
C10 cp C 0,023
C11 cp C 0,016
C12 cp C 0,002
C13 cp C 0,003
C14 cp C 0,001
C15 cp C -0,127
C16 cp C 0,003
C17 cp C 0,026
C18 cp C 0,004
C19 cp C -0,004
C20 cp C -0,104
S1 sp S -0,43
C21 cp C -0,018
C22 cp C -0,008
C23 cp C -0,008
C24 cp C 0,006
C25 cp C 0,006
C26 cp C -0,017
C27 cp C 0,001
C28 cp C -0,006
C29 cp C 0,008
C30 c C -0,229
C31 c C -0,086
C32 c C -0,233
C33 c C -0,232
C34 cp C 0,023
C35 cp C 0,026
C36 cp C 0,023
C37 cp C -0,127
C38 cp C -0,011
C39 cp C -0,016
C40 cp C 0,024
C41 cp C 0,019
C42 cp C 0,01
C43 cp C -0,004
Continued on next page
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Tabla A.2 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
C44 cp C 0,159
N1 np N -0,335
C45 cp C -0,003
C46 cp C 0,007
C47 cp C 0,006
C48 cp C -0,014
C49 cp C -0,112
C50 cp C 0,026
C51 cp C -0,006
S2 sp S -0,424
C52 cp C 0,024
C53 cp C -0,033
C54 c C -0,239
C55 c C -0,09
C56 c C -0,104
C57 c C -0,382
C58 c C -0,403
C59 c C -0,42
C60 c C -0,205
C61 c C -0,259
C62 c C -0,27
C63 c C -0,418
C64 c C -0,132
C65 c C -0,406
C66 c C -0,264
C67 c C -0,271
C68 c C -0,284
C69 c C -0,433
C70 c C -0,259
C71 c C -0,434
C72 c C -0,061
C73 c C -0,21
C74 c C -0,108
C75 c C -0,221
C76 c C -0,247
C77 c C -0,283
C78 c C -0,424
C79 c C -0,382
C80 cp C 0,024
H1 h H 0,133
H2 h H 0,144
H3 h H 0,157
H4 h H 0,137
H5 h H 0,148
H6 h H 0,142
H7 h H 0,127
Continued on next page
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Tabla A.2 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
H8 h H 0,119
H9 h H 0,108
H10 h H 0,041
H11 h H 0,084
H12 h H 0,082
H13 h H 0,11
H14 h H 0,111
H15 h H 0,103
H16 h H 0,122
H17 h H 0,107
H18 h H 0,129
H19 h H 0,106
H20 h H 0,112
H21 h H 0,065
H22 h H 0,087
H23 h H 0,079
H24 h H 0,119
H25 h H 0,117
H26 h H 0,122
H27 h H 0,154
H28 h H 0,152
H29 h H 0,175
H30 h H 0,128
H31 h H 0,156
H32 h H 0,131
H33 h H 0,123
H34 h H 0,137
H35 h H 0,134
H36 h H 0,123
H37 h H 0,124
H38 h H 0,143
H39 h H 0,125
H40 h H 0,125
H41 h H 0,135
H42 h H 0,138
H43 h H 0,139
H44 h H 0,134
H45 h H 0,145
H46 h H 0,139
H47 h H 0,134
H48 h H 0,139
H49 h H 0,116
H50 h H 0,153
H51 h H 0,138
H52 h H 0,155
H53 h H 0,153
Continued on next page
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Tabla A.2 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
H54 h H 0,147
H55 h H 0,152
H56 h H 0,173
H57 h H 0,152
H58 h H 0,143
H59 h H 0,14
H60 h H 0,133
H61 h H 0,136
H62 h H 0,14
H63 h H 0,14
H64 h H 0,137
H65 h H 0,133
H66 h H 0,099
H67 h H 0,111
H68 h H 0,123
H69 h H 0,106
H70 h H 0,104
H71 h H 0,129
H72 h H 0,124
H73 h H 0,141
H74 h H 0,142
H75 h H 0,134
H76 h H 0,137
H77 h H 0,142
H78 h H 0,151
H79 h H 0,11
H80 h H 0,131
H81 h H 0,086
H82 h H 0,134
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Tabla A.3: Cargas parciales para la especie A3
Identificador Tipo Elemento Carga
C1 cp C -0,124
C2 cp C 0,015
C3 cp C 0,231
C4 cp C 0,008
C5 cp C 0,002
C6 cp C -0,008
C7 cp C -0,029
C8 cp C 0,036
C9 cp C 0,004
C10 cp C -0,019
C11 cp C 0,024
C12 cp C 0,013
C13 cp C -0,009
C14 cp C 0,027
S1 sp S -0,44
C15 cp C 0,004
C16 cp C 0,124
C17 cp C -0,002
C18 cp C -0,002
C19 cp C 0,013
C20 cp C -0,119
C21 cp C -0,001
C22 cp C 0,014
C23 cp C 0,006
C24 cp C -0,119
C25 cp C 0,002
C26 cp C 0,043
C27 cp C 0,022
C28 cp C -0,001
C29 c C -0,226
C30 c C -0,283
C31 c C -0,285
C32 c C -0,25
C33 c C -0,288
C34 c C -0,437
C35 c C -0,238
C36 c C -0,27
C37 c C -0,282
C38 c C -0,247
C39 c C -0,288
C40 c C -0,438
C41 c C -0,234
C42 c C -0,205
C43 c C -0,152
Continued on next page
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Tabla A.3 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
C44 c C -0,226
C45 c C -0,276
C46 c C -0,441
C47 c C -0,401
O1 oh O -0,719
C48 c C -0,221
C49 c C -0,285
C50 c C -0,274
C51 c C -0,449
C52 c C -0,267
C53 c C -0,278
C54 c C -0,253
C55 c C -0,273
C56 c C -0,291
C57 c C -0,453
C58 c C -0,232
C59 c C -0,253
C60 c C -0,105
C61 c C -0,206
C62 c C -0,272
C63 c C -0,268
C64 c C -0,279
C65 c C -0,279
C66 c C -0,265
C67 c C -0,286
C68 c C -0,438
H1 h H 0,065
H2 h H 0,102
H3 h H 0,06
H4 h H 0,063
H5 h H 0,159
H6 h H 0,139
H7 h H 0,141
H8 h H 0,142
H9 h H 0,149
H10 h H 0,133
H11 h H 0,153
H12 h H 0,151
H13 h H 0,154
H14 h H 0,149
H15 h H 0,136
H16 h H 0,144
H17 h H 0,149
H18 h H 0,119
H19 h H 0,13
H20 h H 0,138
Continued on next page
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Tabla A.3 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
H21 h H 0,14
H22 h H 0,134
H23 h H 0,146
H24 h H 0,151
H25 h H 0,144
H26 h H 0,15
H27 h H 0,152
H28 h H 0,146
H29 h H 0,144
H30 h H 0,137
H31 h H 0,11
H32 h H 0,113
H33 h H 0,159
H34 h H 0,225
H35 h H 0,146
H36 h H 0,143
H37 h H 0,126
H38 h H 0,15
H39 h H 0,146
H40 h H 0,143
H41 h H 0,136
H42 h H 0,142
H43 h H 0,137
H44 h H 0,136
H45 h H 0,12
H46 ho H 0,254
H47 h H 0,117
H48 h H 0,166
H49 h H 0,144
H50 h H 0,13
H51 h H 0,129
H52 h H 0,16
H53 h H 0,137
H54 h H 0,163
H55 h H 0,134
H56 h H 0,153
H57 h H 0,148
H58 h H 0,141
H59 h H 0,148
H60 h H 0,125
H61 h H 0,121
H62 h H 0,15
H63 h H 0,147
H64 h H 0,159
H65 h H 0,137
H66 h H 0,168
Continued on next page
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Tabla A.3 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
H67 h H 0,118
H68 h H 0,143
H69 h H 0,103
H70 h H 0,14
H71 h H 0,111
H72 h H 0,116
H73 h H 0,143
H74 h H 0,083
H75 h H 0,114
H76 h H 0,122
H77 h H 0,144
H78 h H 0,142
H79 h H 0,136
H80 h H 0,141
H81 h H 0,144
H82 h H 0,142
H83 h H 0,145
H84 h H 0,148
H85 h H 0,149
H86 h H 0,151
H87 h H 0,15
H88 h H 0,143
H89 h H 0,144
H90 h H 0,136
H91 h H 0,127
C69 cp C -0,093
C70 cp C 0,244
C71 cp C 0,001
C72 cp C -0,02
C73 cp C 0,031
C74 cp C -0,019
C75 cp C 0,011
C76 cp C 0,027
C77 cp C 0,02
C78 cp C 0,049
C79 cp C -0,096
H92 h H 0,063
C80 cp C -0,114
H93 h H 0,107
C81 cp C -0,109
H94 h H 0,095
C82 cp C 0,015
C83 cp C 0,004
C84 cp C -0,112
C85 c C -0,241
C86 c C -0,273
Continued on next page
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Tabla A.3 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
C87 c C -0,275
H95 h H 0,13
H96 h H 0,134
H97 h H 0,145
H98 h H 0,146
H99 h H 0,149
H100 h H 0,154
C88 c C -0,247
H101 h H 0,125
H102 h H 0,134
C89 cp C -0,089
H103 h H 0,116
C90 cp C 0,137
C91 cp C 0,005
C92 cp C 0,012
C93 cp C -0,1
H104 h H 0,067
C94 cp C 0,004
C95 cp C 0,246
C96 cp C 0,042
C97 cp C -0,001
C98 cp C -0,015
C99 cp C 0,113
S2 sp S -0,468
C100 c C -0,212
C101 c C -0,271
C102 c C -0,282
H105 h H 0,146
H106 h H 0,178
H107 h H 0,203
H108 h H 0,173
H109 h H 0,156
H110 h H 0,165
C103 c C -0,423
C104 c C -0,278
H111 h H 0,159
H112 h H 0,153
H113 h H 0,154
H114 h H 0,166
H115 h H 0,166
O2 oh O -0,68
H116 ho H 0,289
C105 c C -0,251
C106 c C -0,238
C107 c C -0,297
C108 c C -0,416
Continued on next page
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Tabla A.3 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
H117 h H 0,127
H118 h H 0,128
H119 h H 0,116
H120 h H 0,2
H121 h H 0,158
H122 h H 0,161
H123 h H 0,161
H124 h H 0,161
H125 h H 0,152
C109 c C -0,255
C110 c C -0,261
C111 c C -0,291
C112 c C -0,43
H126 h H 0,131
H127 h H 0,133
H128 h H 0,153
H129 h H 0,155
H130 h H 0,163
H131 h H 0,162
H132 h H 0,148
H133 h H 0,15
H134 h H 0,154
C113 c C -0,255
C114 c C -0,276
C115 c C -0,286
C116 c C -0,278
H135 h H 0,131
H136 h H 0,139
H137 h H 0,155
H138 h H 0,143
H139 h H 0,155
H140 h H 0,154
H141 h H 0,153
H142 h H 0,144
C117 c C -0,251
H143 h H 0,144
H144 h H 0,12
C118 cp C -0,122
H145 h H 0,093
C119 cp C -0,129
H146 h H 0,109
C120 cp C 0,006
C121 cp C 0,056
C122 cp C 0,223
C123 cp C 0,022
C124 cp C 0,017
Continued on next page
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Tabla A.3 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
C125 cp C -0,113
C126 cp C 0,006
C127 cp C -0,099
C128 c C -0,241
C129 c C -0,275
C130 c C -0,264
H147 h H 0,125
H148 h H 0,137
H149 h H 0,146
H150 h H 0,142
H151 h H 0,152
H152 h H 0,159
C131 c C -0,422
C132 c C -0,273
H153 h H 0,151
H154 h H 0,157
H155 h H 0,155
H156 h H 0,162
H157 h H 0,151
C133 c C -0,218
C134 c C -0,238
C135 c C -0,257
H158 h H 0,103
H159 h H 0,216
H160 h H 0,136
H161 h H 0,148
H162 h H 0,189
C136 c C -0,426
C137 c C -0,285
H163 h H 0,151
H164 h H 0,156
H165 h H 0,153
H166 h H 0,162
H167 h H 0,155
O3 oh O -0,747
H168 ho H 0,298
H169 h H 0,064
H170 h H 0,1
H171 h H 0,089
C138 c C -0,248
C139 c C -0,203
C140 c C -0,113
C141 c C -0,228
C142 c C -0,272
C143 c C -0,261
C144 c C -0,287
Continued on next page
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Tabla A.3 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
C145 c C -0,421
H172 h H 0,146
H173 h H 0,14
H174 h H 0,148
H175 h H 0,156
H176 h H 0,163
H177 h H 0,162
H178 h H 0,156
H179 h H 0,157
H180 h H 0,154
O4 oh O -0,664
H181 ho H 0,277
H182 h H 0,146
H183 h H 0,116
H184 h H 0,166
H185 h H 0,118
H186 h H 0,155
H187 h H 0,124
H188 h H 0,11
H189 h H 0,223
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Tabla A.4: Cargas parciales para la especie A4
Identificador Tipo Elemento Carga
H1 h H 0,127
C1 cp C -0,093
C2 cp C 0,244
C3 cp C 0,001
C4 cp C -0,02
C5 cp C 0,031
C6 cp C -0,019
C7 cp C 0,011
C8 cp C 0,027
C9 cp C 0,02
C10 cp C 0,049
C11 cp C -0,096
H2 h H 0,063
C12 cp C -0,114
H3 h H 0,107
C13 cp C -0,109
H4 h H 0,095
C14 cp C 0,015
C15 cp C 0,004
C16 cp C -0,112
C17 c C -0,241
C18 c C -0,273
C19 c C -0,275
H5 h H 0,13
H6 h H 0,134
H7 h H 0,145
H8 h H 0,146
H9 h H 0,149
H10 h H 0,154
C20 c C -0,247
H11 h H 0,125
H12 h H 0,134
C21 cp C -0,089
H13 h H 0,116
C22 cp C 0,137
C23 cp C 0,005
C24 cp C 0,012
C25 cp C -0,1
H14 h H 0,067
C26 cp C 0,004
C27 cp C 0,246
C28 cp C 0,042
C29 cp C -0,001
C30 cp C -0,015
Continued on next page
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Tabla A.4 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
C31 cp C 0,113
S1 sp S -0,468
C32 c C -0,212
C33 c C -0,271
C34 c C -0,282
H15 h H 0,146
H16 h H 0,178
H17 h H 0,203
H18 h H 0,173
H19 h H 0,156
H20 h H 0,165
C35 c C -0,423
C36 c C -0,278
H21 h H 0,159
H22 h H 0,153
H23 h H 0,154
H24 h H 0,166
H25 h H 0,166
O1 oh O -0,68
H26 ho H 0,289
C37 c C -0,251
C38 c C -0,238
C39 c C -0,297
C40 c C -0,416
H27 h H 0,127
H28 h H 0,128
H29 h H 0,116
H30 h H 0,2
H31 h H 0,158
H32 h H 0,161
H33 h H 0,161
H34 h H 0,161
H35 h H 0,152
C41 c C -0,255
C42 c C -0,261
C43 c C -0,291
C44 c C -0,43
H36 h H 0,131
H37 h H 0,133
H38 h H 0,153
H39 h H 0,155
H40 h H 0,163
H41 h H 0,162
H42 h H 0,148
H43 h H 0,15
H44 h H 0,154
Continued on next page
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Tabla A.4 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
C45 c C -0,255
C46 c C -0,276
C47 c C -0,286
C48 c C -0,278
H45 h H 0,131
H46 h H 0,139
H47 h H 0,155
H48 h H 0,143
H49 h H 0,155
H50 h H 0,154
H51 h H 0,153
H52 h H 0,144
C49 c C -0,251
H53 h H 0,144
H54 h H 0,12
C50 cp C -0,122
H55 h H 0,093
C51 cp C -0,129
H56 h H 0,109
C52 cp C 0,006
C53 cp C 0,056
C54 cp C 0,223
C55 cp C 0,022
C56 cp C 0,017
C57 cp C -0,113
C58 cp C 0,006
C59 cp C -0,099
C60 c C -0,241
C61 c C -0,275
C62 c C -0,264
H57 h H 0,125
H58 h H 0,137
H59 h H 0,146
H60 h H 0,142
H61 h H 0,152
H62 h H 0,159
C63 c C -0,422
C64 c C -0,273
H63 h H 0,151
H64 h H 0,157
H65 h H 0,155
H66 h H 0,162
H67 h H 0,151
C65 c C -0,218
C66 c C -0,238
C67 c C -0,257
Continued on next page
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Tabla A.4 – continued from previous page
Identificador Tipo Elemento Carga
H68 h H 0,103
H69 h H 0,216
H70 h H 0,136
H71 h H 0,148
H72 h H 0,189
C68 c C -0,426
C69 c C -0,285
H73 h H 0,151
H74 h H 0,156
H75 h H 0,153
H76 h H 0,162
H77 h H 0,155
O2 oh O -0,747
H78 ho H 0,298
H79 h H 0,064
H80 h H 0,1
H81 h H 0,089
C70 c C -0,248
C71 c C -0,203
C72 c C -0,113
C73 c C -0,228
C74 c C -0,272
C75 c C -0,261
C76 c C -0,287
C77 c C -0,421
H82 h H 0,146
H83 h H 0,14
H84 h H 0,148
H85 h H 0,156
H86 h H 0,163
H87 h H 0,162
H88 h H 0,156
H89 h H 0,157
H90 h H 0,154
O3 oh O -0,664
H91 ho H 0,277
H92 h H 0,146
H93 h H 0,116
H94 h H 0,166
H95 h H 0,118
H96 h H 0,155
H97 h H 0,124
H98 h H 0,11
H99 h H 0,223
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Ape´ndice B
Mono´meros Cruzados
A continuacio´n se muestran los esquemas de partida para los mono´meros cruzados.
Figura B.1: Modelo para el agregado A1A2
58
Figura B.2: Modelo para el agregado A1A3
Figura B.3: Modelo para el agregado A1A4
Figura B.4: Modelo para el agregado A2A3
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Figura B.5: Modelo para el agregado A2A4
Figura B.6: Modelo para el agregado A3A4
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